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三相中空纤维液相微萃取在羟基苯甲酸类化合物分析中的应用
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摘要：在优化的三相中空纤维液相微萃 取（+2,34567+）条 件 下，研 究 了 & 种 羟 基 苯 甲 酸 类 化 合 物（389:）的 +2,
34567+ 行为；揭示了 389: 的富集因子（+4）与其正庚 醇 ; 水 条 件 分 配 系 数（ )"< !",0$2=->") ; ( %%") ; 5 3?) ）、2# - 和 羟 基

数目（$）的相关性，初步阐明了聚偏氟乙烯中空纤维对 389: 的电荷转移传递机理以及有机溶剂对 389: 的 选 择

性萃取机理。优化的 +2,34567+ 条件：以 7@4 ("+ 聚偏氟乙烯 中 空 纤 维 为 有 机 溶 剂 支 持 体，正 庚 醇 为 有 机 相，(
%%") ; 5 3?) 体系为给体，," %%") ; 5 !3+·3!@ 为接 受 相，搅 拌 速 度 为 $ !"" ’ ; %.>，萃 取 +( %.>。该 方 法 的 精 密

度（ 以相对标准偏差计）小于 +A，检出限为 " * "# ’ +". "" !< ; 5，加标回收率为 #+. +A ’ $"%. $A，389: 质量浓度为 (
%< ; 5 时的富集因子最高达 $"%. & 倍。
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!1/’,&%’：C>I$’ =0$ "2=.%-) $/2$’.%$>=-) 1">I.=.">: "J =0’$$,20-:$ 0"))"K J.&$’ ).LF.I,20-:$
%.1’"$/=’-1=.">（+2,34567+），=0$ &$0-#."’: "J 0MI’"/M&$>N".1 -1.I:（389:）K$’$ .>#$:=.<-,
=$I* O0$ 1"’’$)-=.#.=.$: &$=K$$> =0$ $>’.10%$>= J-1="’（+4）"J 389: ->I =0$.’ ",0$2=->") ; K-,
=$’ 1">I.=.">-) I.:=’.&F=."> 1"$JJ.1.$>=:（ )"< !",0$2=->") ; ( %%") ; 5 3?) ），2# - ->I =0$ >F%&$’ "J / @3

（$）；=0$ $/=’-1=."> %$10->.:% =0-= 2")M#.>M).I$>$ I.J)F"’.I$ 0"))"K J.&$’ 1">=’.&F=$I =" 2’",
%"=$ =0$ $/=’-1=."> $JJ.1.$>1M &M J"’%.>< 10-’<$ =’->:J$’ 1"%2"F>I K.=0 389: ->I =0$ "’<->.1
:")#$>=: :0"K$I >"=-&)$ :$)$1=.#.=M J"’ 389: K$’$ $)F1.I-=$I* O0$ "2=.%-) +2,34567+ 1">I.,
=.">: K$’$：7@4 ("+ 2")M#.>M).I$>$ I.J)F"’.I$ 0"))"K J.&$’ -: "’<->.1 :")#$>= :F22"’=$’，",0$2,
=->") -: "’<->.1 20-:$，( %%") ; 5 3?) .> =0$ I">"’ 20-:$ ->I ," %%") ; 5 !3+·3!@ -: =0$ -1,
1$2="’ 20-:$，=0$ 389: K$’$ $/=’-1=$I J"’ +( %.> F>I$’ -> -<.=-=."> "J $ !"" ’ ; %.>* H= K-:
J"F>I =0-= =0$ ’$)-=.#$ :=->I-’I I$#.-=.">: K$’$ )"K$’ =0-> +A，=0$ I$=$1=."> ).%.=: K$’$ " * "#
/ +". "" !< ; 5，=0$ -#$’-<$ ’$1"#$’.$: "J 389: .> :+)82 #+;1 K$’$ #+. +A / $"%. $A ->I =0$ +4
"J 389: -= ( %< ; 5 K-: F2 =" $"%. & J")I*
9-7 0(,4/： =0’$$,20-:$ 0"))"K J.&$’ ).LF.I,20-:$ %.1’"$/=’-1=.">； 0MI’"/M&$>N".1 -1.I:；

$>’.10%$>= J-1="’；2")M#.>M).I$>$ I.J)F"’.I$ 0"))"K J.&$’；10-’<$ =’->:J$’ 1"%2"F>I

- - 中 空 纤 维 液 相 微 萃 取（ 0"))"K J.&$’ ).LF.I,
20-:$ %.1’"$/=’-1=.">，34567+）于 $### 年 由

6$I$’:$>,8P$’<--’I 和 Q-:%F::$> 提 出［$］。 该 技

术富集因子 高、样 品 净 化 能 力 强、有 机 溶 剂 用 量 极

少、环境友 好。 目 前，34567+ 所 用 中 空 纤 维 主 要

为聚丙烯、聚砜［!］和聚偏氟乙烯［+ / %］，中空纤维孔径

和壁 厚 被 认 为 是 影 响 分 析 物 萃 取 效 率 的 主 要 因

素［!，+］。但在本 课 题 组 前 期 研 究 中 发 现，聚 偏 氟 乙

烯作为有机溶剂支持体其萃取效率明显高于同时研

究的其他中空纤维。我们认为中空纤维在液相微萃

取过程中不仅能起有机溶剂支持体和微孔过滤的作

用，而且还参与了对被分析物的萃取，对提高化合物

萃取效率有贡献［+ / &］，并据此 提 出 了 聚 偏 氟 乙 烯 中

空纤维与苯丙酸类化合物之间的电荷转移超分子作

用机理［&］。34567+ 中 使 用 的 有 机 溶 剂 主 要 有 正

辛醇、甲苯、二己基醚等［%］，有机溶剂的萃取机理方
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面的报道主要有 !!! 偶极相互作用［#］、质子传递和

疏水相互 作 用［$］。中 空 纤 维 结 构 以 及 有 机 溶 剂 种

类对羟基苯甲酸类化合物（!"#$）液相微萃取效率

的影响机制至今尚无报道。

% % !"#$ 属酚酸类药物，在中药中分布较为广泛，

由于苯环上羟基位置和数目的不同，这类化合物的

药效性质有 较 大 的 差 别。其 中，&，’，( %三 羟 基 苯 甲

酸能诱导肿瘤 细 胞 凋 亡，抑 制 肿 瘤 生 长［)*］；而 &，( %
二羟基苯甲酸是合成咳喘素类药物的重要原料。目

前文献报道对中药样品中 !"#$ 的提取方法主要有

超声法［))］、回流法［)!］和索氏提取法［)&］等。

% % 本文选取 + 种 !"#$：&，’，( %三羟基苯甲酸（&，

’，( %&!"#）、&，( %二 羟 基 苯 甲 酸（&，( %’!"#）、&，’ %
二羟 基 苯 甲 酸（ &，’ %’!"#）、’ %羟 基 苯 甲 酸（ ’ %
!"#）、!，( %二羟基苯甲酸（!，( %’!"#）和 !，’ %二羟

基苯甲酸（!，’ %’!"#），研 究 其 三 相 !()*+,（&-%
!()*+,）行 为，阐 述 了 聚 偏 氟 乙 烯 中 空 纤 维 在

!"#$ 萃取中的电荷转移传递机理和有机溶剂的氢

键机理，揭 示 了 !"#$ 的 富 集 因 子（,(）与 其 正 庚

醇 . 水条 件 分 配 系 数（ /01 !"%23-4560/ . ( 770/ . ) !8/ ）、羟 基

数目（#）和 -$ 5 之 间 的 相 关 性，并 将 优 化 的 &-%
!()*+, 与高效液相色谱（!*)8）两种分析技术相

结合测定了柿蒂中微量 &，’，( %&!"#、&，’ %’!"#、’ %
!"# 和 !，( %’!"# 的含量。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

% % 92:75;<= )8%)*# 高效液相色谱仪。聚偏氟乙

烯 中 空 纤 维（ +>( (*&，内 径 . 外 径：（ *, ( . *, # ）

77，孔 径：*, ! !7；+?( (*&，内 径 . 外 径：（ *, # .
), ’）77，孔径：*, ) !7），聚醚砜（@,?9 $)*，内径 .
外径：（*, # . ), &）77，孔径：*, ! !7）和聚砜（@*?9
(*&，内径 . 外径：（*, # . ), !）77，孔径：*, ! !7）均

购自天津膜天膜工程技术有限公司，聚丙烯（**，内

径 . 外径：（*, + . ), *）77，孔 径：*, ! !7）由 天 津 大

学海水淡化与膜技术中心提供。

% % &，’，( %&!"#、&，’ % ’!"#、!，’ % ’!"#、’ %!"#、

&，( %’!"# 和 !，( %’!"# 对照品均购自天津市光复

精细化工研究所，色谱纯乙腈购自天津市大茂化学

试剂厂，其余有机溶剂均为分析纯。柿蒂药材产地

为河南省，经鉴定为柿树科植物柿果实的宿萼。

! ! #" 色谱条件

% % AB075$:/ 8)# 柱（!(* 77 - ’, + 77，( !7，

’:C75 &3D260/01:3$ 公 司），柱 温 为 &( E，检 测 波

长为 !’+ 67，流动相为乙腈%*, )(F 磷酸（ 体积比为

)!. ##），流速为 ) 7) . 7:6，进样量为 !* !)。

! ! $" 标准溶液的配制

% % 精 密 称 取 &，’，( %&!"#、&，( % ’!"#、&，’ % ’!%
"#、’ %!"#、!，( %’!"# 和 !，’ %’!"# 对照品各 )**
71，分别置于 )** 7) 容量瓶中，用双蒸水溶解并稀

释至刻度，得质量浓度为 ) 1 . ) 的储备液。

! ! %" 三相中空纤维液相微萃取

% % 准确吸 取 样 品 溶 液 和 !8/ 适 量 置 于 一 个 洗 净

的双黄连口服液瓶（ 容积约 )) 7)）中作为给体，使

给体 体 积 为 )* 7)，给 体 中 !"#$ 质 量 浓 度 为 (
71 . )、!8/ 浓度为 ( 770/ . )；将两根 )! D7 长的中

空纤维用甲醇超声洗净吹干后浸入正庚醇 )* $，待

其孔隙充满正庚醇后取出，吹出纤维中多余的正庚

醇，用注射 器 在 纤 维 中 注 入 #* 770/ . ) 的 G!& ·

!!> 溶液作为接受相，将纤维弯曲为 @ 形浸入样品

溶液中，在 ) !** B . 7:6 速率搅拌下萃取 &( 7:6，萃

取结束后，用 !*)8 进样针吸出萃取液，供分析。

图 !" 中空纤维种类对 "#$% 萃取效率的影响

&’(! !" )*+,-.*/. 0+ 10,,02 +’3.4 567. 0*
.8549/5’0* .++’/’.*/6 0+ "#$%

% %;，: / ( 71 . )，%;，: :$ 423 :6:4:5/ D06D364B54:06 0H !"#$ :6 423

;060B -25$3I

#" 实验结果

# ! !" 液相微萃取条件的优化

# ! ! ! !" 中空纤维种类对萃取效率的影响

% % 考察了 ( 种中空纤维（@*?9 (*&、**、+?( (*&、

+>( (*& 和 @,?9 $)*）作为有机溶剂支持体的萃取

效率（ 见 图 )），发 现 以 聚 偏 氟 乙 烯（ +>( (*& 和

+?( (*&）中 空 纤 维 作 为 萃 取 溶 剂 支 持 体 时 !"#$
的 ,( 明显高于其他中空纤维，表明中空纤维 的 化

学结构是影 响 &-%!()*+, 萃 取 效 率 的 重 要 因 素。

聚偏氟乙 烯 中 的 ( 原 子 电 负 性 强，可 作 为 电 子 给

体，!"#$ 苯环上有吸电子的 08>>! 和 0>!，使苯

环上的电子云密度降低而缺电子，可作为电子受体，

二者形成电荷转移化合物，使 !"#$ 在中 空 纤 维 外

侧表面聚集；!"#$ 又与有机溶剂（ 如 正 庚 醇）形 成

氢键而被萃取到有机溶剂中；在中空纤维内侧，与有

机溶剂形成氢键的 !"#$ 遇碱离子化而被萃取到接

·*""·
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受相中（ 见图 #）。可见，聚偏氟乙烯中的 ! 原子与

"#$% 的电荷转移反应在萃取过程中对 "#$% 起到

了传递作用，从而提高了萃取效率。

! ! 此 外，同 为 聚 偏 氟 乙 烯 结 构，&’! $%& 中 空 纤

维作为有机溶剂支持体萃取效率高于 &(! $%& 中空

纤维，这 是 由 于 &’! $%& 的 孔 径 大 于 &(! $%&，纤

维壁也较 &(! $%& 薄，使其传质阻抗减小，"#$% 更

易通过 &’! $%& 中空纤维进 入 到 接 受 相 中。这 一

结论与文献［#，&，’］中 报 道 的 一 致。因 此，本 实 验

选择 &’! $%& 中空纤维作为有机溶剂的支持体。

图 !" 聚偏氟乙烯与 !"#$ 的电荷转移反应对该类化合物的传递作用

%&’( !" )*+,$-.* /0,1*&231&0, 0- /4+*’. 1*+,$-.* *.+/1&0, 2.15.., 60789&,87&:.,. :&-730*&:. +,: !"#$
! "#$% )*+ %,-./0 .*+%+12+3 4,25 6+178,9 )9,3 ,1 25,% 3,):*)-;

表 #" 以不同有机溶剂为有机相时 !"#$ 的富集因子#）

)+27. #" ;,*&/4<.,1 -+/10*$ 0- !"#$ 5&14 :&--.*.,1 0*’+,&/ $079.,1$ +$ 14. 0*’+,&/ 64+$.#）

’*:)1,9 %8/<+12
=1*,95-+12 >)928*%

&，(，$ ?@"#$ &，$ ?A"#$ &，( ?A"#$ ( ?"#$ #，$ ?A"#$ #，( ?A"#$
!?#B2)18/ & ; ( $ ; " " ; ) #% ; ) * ; ) * ; #
!?C+12)18/ & ; $ $ ; ’ ’ ; & +* ; % ++ ; # * ; *
!?"+D)18/ ’ ; & +# ; $ +& ; + #’ ; & (% ; ) (+ ; ’
!?"+.2)18/ +& ; * #" ; % #’ ; + () ; ) )) ; ) *+ ; &
!?’92)18/ ( ; ( +) ; ’ +’ ; ( (( ; $ (( ; $ "+ ; )
!?E81)18/ + ; + +# ; $ +& ; & (% ; % #’ ; # $% ; *
!?A+9)18/ % ; * ++ ; ) +& ; % &" ; % +’ ; ) ($ ; "
$9+281,2*,/+ ( ; ’ $ ; ( ’ ; # #+ ; % * ; & ) ; ’
=250/ 90)1,3+ ( ; ) $ ; $ ’ ; ) ## ; ) +% ; % ) ; *
#B20*81,2*,/+ $ ; ’ " ; # ) ; * #( ; & ++ ; $ ++
$9+281+ ( ( ; ’ " ; * +) ; ) * ; # ) ; ’
#B2)181+ ( ; $ $ ; $ ’ ; * #+ ; $ * ; ) * ; %
A,95/8*8-+25)1+ B3#） % ; %) % ; %& % ; %+ % ; %# % ; %#
@*,95/8*8-+25)1+ % ; # % ; # % ; %" % ; + % ; + % ; +
@+2*)95/8*8-+25)1+ % ; + % ; + % ; %" % ; %’ % ; %$ % ; +
C+12)1+ % ; %" % ; %’ % ; %$ % ; %( % ; + % ; +
"+D)1+ % ; %’ % ; %’ % ; %’ % ; %$ % ; + % ; #
"+.2)1+ % ; + % ; %" % ; %& % ; %$ % ; %* % ; +
’92)1+ B3 % ; %’ % ; %& % ; %" % ; %" % ; +
(%8892)1+ B3 % ; %’ % ; %& % ; %" % ; %" % ; +
F09/85+D)1+ % ; %+ % ; %’ % ; %( % ; %$ % ; %) % ; +
#+17+1+ % ; & % ; ( % ; ( % ; " % ; ( % ; (
@8/B+1+ % ; %( % ; * % ; %$ % ; & + ; * + ; (
F5/8*86+17+1+ % ; %& % ; %" % ; %( % ; # % ; %$ % ; %’
’*2583,95/8*86+17+1+ % ; %& % ; %$ % ; %# % ; %$ % ; %& % ; %’

+）"3，, , $ -: G H; #）B3：B13+* 25+ 3+2+92,81 /,-,2;

! ( # ( !" 有机溶剂种类对萃取效率的影响

! ! 考察了正构醇、烷烃、氯代甲烷、苯及其衍生物、

腈和酮作为有机相的萃取效率，结果见表 +。

! ! 由表 + 可 知，多 数 正 构 醇 作 为 有 机 相 时 "#$%
的 =! 明 显 高 于 其 他 溶 剂，原 因 在 于 正 构 醇 中 的

-’" 能与 "#$% 的 -F’’" 和 -’" 形成氢键，增

·+’’·



色 谱 第 !" 卷

加 !"#$ 在其中的溶解度使它们易从给体转移到有

机相中而提高萃取效率；!"#$ 的 %& 开始时随正构

醇分子中 ’ 原子数增加而增加，正庚醇对 # 种组分

的萃取效率最高，之后 %& 随正构醇 ’ 原子数增加

而降低，表明正构醇中正庚醇与 !"#$ 形 成 氢 键 能

力最强；腈类和酮类溶 剂 由 于 ’%( 基 团 中 的 ( 原

子与 ’ $) 基 团 中 的 ) 原 子 可 以 作 为 质 子 受 体 与

!"#$ 分子形 成 氢 键，对 !"#$ 也 有 较 好 的 萃 取 作

用，但 ( 原子和 ) 原子的质子接受能力较 %)! 差，

因此它们作 为 有 机 相 时 !"#$ 的 %& 低 于 正 构 醇；

苯及其衍生物中仅甲苯对某些 !"#$ 有一定的萃取

作用，其他的 萃 取 效 率 极 低，这 可 能 是 由 于 甲 苯 与

!"#$ 苯环间的 !!! 偶极相互作用提高了 !"#$ 在

甲苯中的溶 解 度；烷 烃 及 氯 代 甲 烷 类 溶 剂 对 !"#$
几乎没有萃取作用，表明它们与 !"#$ 分 子 间 的 作

用力极弱。总之，由于 !"#$ 中 %’))! 和 %)! 的

存在，氢键 成 为 决 定 它 们 在 &*+!&,-.% 过 程 中 萃

取效率的主要因素，与它们形成氢键能力越强的有

机溶剂萃取效率越高，反之越低。本实验选择正庚

醇作为有机相。

! ! " ! #$ 接受相对萃取效率的影响

’ ’ !"#$ 因含 %’))! 和 %)! 而显酸性，以适量

的碱作为接受相可使 !"#$ 以离子状态 存 在，增 加

其在接受相中的溶解度而提高萃取效率。本实验考

察 了 () * + !( //01 2 , 的 (3)! 和 () * + ,(
//01 2 , 的 (!&·!!) 作为接受相时的萃取效率，发

现 !"#$ 的 %& 随 (3)! 与 (!&·!!) 浓 度 的 增 加

而增加，分别在 (3)! 的浓度为 -( //01 2 , 和 (!&

·!!) 的浓度为 .( //01 2 , 时达到峰值（ 见表 !）。

此外，比较两种接受相下 !"#$ 的 %& 发现，两种接

受相的浓度相同时，(!&·!!) 作接受相时 !"#$ 的

%& 高于 (3)!，其原因可能 是 (!&·!!) 含 有 电 负

性较大的 ( 原子，可与 !"#$ 中的 %’))!和 %)!
形成氢键，使得 !"#$ 更易从有机相中进入接受相，

从而提 高 萃 取 效 率。因 此 本 实 验 选 择 .( //01 2 ,
的 (!&·!!) 作为接受相。

表 !$ 以不同溶剂为接受相时 "#$% 的富集因子!

&’()* !$ +,-./01*,2 3’/24-% 43 "#$% 5.20 6.33*-*,2 ’//*724- 70’%*%!

#445*607
!（#445*607）2
（//01 2 ,）

%8794:/586 ;34607$
&，/，* +<!"# &，* +=!"# &，/ +=!"# / +!"# !，* +=!"# !，/ +=!"#

(3)! ( > * & > / & > * " > . -- > ! -! > " -# > .
- & > * & > , " > , -! > ( -& > # -, > !
* & > " & > . . > ! -! > / -/ > " !( > &

-( / > " # > & -( > & -* > . !& > , !" > (
!( / > / / > " , > ! -/ > , -. > & !& > !

(!&·!!) ( > * * > / * > , -! > & -. > & -. > ! &( > !
- * > # # > * -! > # -. > , -. > , &( > ,
* * > , # > . -& > - -, > * -, > ! &- > *

-( # > , , > ! -* > - !! > - !" > , // > -
!( . > # -/ > - -, > " !. > . &, > - *# > "
*( -- > - !! > ! !* > - /( > ! *" > , "# > .
.( -/ > ! !# > , &( > ! *- > , ., > * -(& > &
,( -( > & ! > & !, > ! /, > * "( > , .* > *

! "?，9 $ * /@ 2 ,>

! ! " ! %$ 给体组成对萃取效率的影响

’ ’ 对于酸 性 的 !"#$，在 给 体 中 加 入 适 量 的 酸 有

利于它们以分子状态存在，增加其在有机相中的溶

解度而提 高 萃 取 效 率。 本 实 验 考 察 了 !’1、!!A)/

和 !#4 浓度分别为 () - + -(( //01 2 , 时的萃取效

率，结果见 表 &。 由 表 & 可 知，酸 的 种 类 和 浓 度 对

!"#$ 的 %& 影响较大，原因在于 # 种 !"#$ 的 *# 3

值［-/］不同，使它们完全呈分子状态所需的 ! 0 浓度

不同。此外，!’1 用于调节给体的 *! 较 !!A)/ 和

!#4 的 效 果 好。 当 !’1 的 浓 度 为 * //01 2 , 时

!"#$ 的 %& 最 大，故 本 文 选 择 在 给 体 中 加 入 *
//01 2 , !’1。

表 #$ 给体中酸的种类及浓度不同时 "#$% 的富集因子!

&’()* #$ +,-./01*,2 3’/24-% 43 "#$% 5.20 6.33*-*,2 ’/.6% ’,6 /4,/*,2-’2.4,% ., 20* 64,4- 70’%*!

#49?
!（#49?）2

（//01 2 ,）

%8794:/586 ;34607$
&，/，* +<!"# &，* +=!"# &，/ +=!"# / +!"# !，* +=!"# !，/ +=!"#

!’1 ( > - . > ! !- > " !& > ( #/ > / /. > . .- > (
- , > ( !- > , !- > " *( > & "/ > # ,/ > #
* -/ > ! !" > . &- > - *! > * ,( > * -(* > /

-( -( > " !! > ( -# > # &# > * #( > ! ., > !
-(( -( > ( -, > . -/ > & !, > - *, > - .- > /

·!""·
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表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"#$
!（!"#$）%

（&&’( % )）

*+,#"-&.+/ 01"/’,2
#，$，% 3456! #，% 3756! #，$ 3756! $ 356! &，% 3756! &，$ 3756!

5& 89$ ’ : ( % : $ &( : ’ &( : $ )& : % &% : " *) : &
( * : ( &( : " () : $ $% : " %( : # +% : #
% ) : * &( : # (" : * $% : ’ %$ : ) ++ : (

(’ * : ) && : $ (" : # $& : & "’ : & +) : (
(’’ * : " &( : $ (" : ( #% : # "’ : ’ $& : +

5!" ’ : ( % : & &’ : ( &# : $ )% : & (+ : $ *’ : &
( " : " (+ : * &( : ’ "& : ’ &’ : * )% : &
% + : " ($ : ) (( : $ &$ : * && : + %$ : &

(’ " : ( (’ : + ) : ’ ($ : * &$ : ( $( : "
(’’ & : " & : ) ( : * $ : $ ($ : ( (# : #

! "$，# , % &; % ):

# - $ - %" 给体中盐浓度对萃取效率的影响

! ! 考察了给体中 <1=( 的质量浓度为 ’，(& : %，&%，

%’，)%，(’’，(&% 和 (%’ ; % ) 时 56!2 的萃取效率，发

现随着盐浓 度 的 增 加 56!2 的 *> 均 降 低，这 可 能

是由于加入盐之后，给体的黏度增大，阻碍了 56!2
从给体到有机相的扩散而降低了萃取效率，因此本

实验确定在给体中不加盐。

# - $ - &" 搅拌速度对萃取效率的影响

! ! 考 察 了 搅 拌 速 度 为 #’’，"’’，+’’，( &’’，( %’’
和 ( *’’ , % &#+ 时 56!2 的萃取效率，发现随着搅拌

速度的增大，56!2 的 *> 逐渐增大，( &’’ , % &#+ 时

达到最高；搅拌速度继续增大，吸附在中空纤维上的

有机溶剂因剧烈的振动而掉落，*> 会降低，故将搅

拌速度确定为 ( &’’ , % &#+。

# - $ - ’" 搅拌时间对萃取效率的影响

! ! 考察 了 萃 取 时 间 分 别 为 (’，&’，&%，#’，#%，$’，

%’ 和 "’ &#+ 时的萃取效率，结果 56!2 的 *> 随萃

取时间的延长 而 增 加，#% &#+ 时 萃 取 基 本 达 平 衡，

因此本实验将萃取时间确定为 #% &#+。

# - #" 方法学考察

# - # - $" 工作曲线

! ! 分别准确吸取一定体积的对照品储备液混合并

用双蒸 水 稀 释，配 制 质 量 浓 度 为 $- %’ . (’ / $ ，(- *’
. (’ / # ，+- ’’ . (’ / # ，$- %’ . (’ / & ，(- *’ . (’ / & ，+- ’’
. (’ / & ，$- %’ . (’ / ( ，’- +’，$- %’，(*- ’’，&)- ’’ &; % )

的系列 混 合 标 准 液，按 (- $ 节 所 述 方 法 萃 取 后，经

5?)= 分 析，用 色 谱 峰 面 积 # 对 分 析 物 质 量 浓 度

!（&; % )）进行线性回归，结果见表 $。

表 (" ./01 的线性范围、线性相关系数及检出限

!"#$% (" 2*(%"3 3"(4%1，5’33%$")*’( 5’%66*5*%()1（ !# ）"(, $*7*)1 ’6 ,%)%5)*’(（2891）’6 ):% ./01

!+1(@/. )#+.1, ,1+;. %（&; % )） A.;,.22#’+ .BC1/#’+! $& )97 %（!; % )）

#，$，% 3456! $ : %’ . (’ / & / (* : ’’ # , )’(##! / *+# ’ : +++$ + : ’’
#，% 3756! + : ’’ . (’ / # / $ : %’ # , $+*&*"! / (’+$ ’ : ++*+ ( : *’
#，$ 3756! + : ’’ . (’ / & / + : ’’ # , $%%++’! / &%(+ ’ : +++( #’ : ’’
$ 356! $ : %’ . (’ / $ / $ : %’ # , #&’(’(+! 0 &’%) ’ : +++$ ’ : ’+
&，% 3756! $ : %’ . (’ / & / (* : ’’ # , &#’+’’’! / (’+* ’ : +++# (% : ’’
&，$ 3756! + : ’’ . (’ / # / + : ’’ # , &##)""#! / &()( ’ : +++" ( : *’

! #：D.1E 1,.1；!：&122 "’+".+/,1/#’+，&; % ):

# - # - #" 精密度

! ! 分别准确吸取一定体积的对照品储备液混合并

用双蒸水稀释，使混合标准 液 中 #，$，% 3456!、#，% 3
756!、#，$ 3 756!、$ 356!、&，% 3 756! 和 &，$ 3753
6! 质量 浓 度 分 别 为 ’- +’，(- *’ . (’ / & ，(- #%，+- ’’
. (’ / & ，’- +’ 和 (- *’ . (’ / & &; % )，按 (- $ 节所述方

法萃取 后，经 5?)= 分 析，测 定 值 的 相 对 标 准 偏 差

（A87，% , % ）分 别 为 ’- )F，(- &F，’- $F，&- *F，

(- )F 和 &- $F。

# - # - !" 回收率

! ! 精密称取已知 56!2 含量的柿蒂粉末（ 过 "’ 目

筛）’- )% ;，加入混合标准液及适 量 的 水，使 总 体 积

为 (’’ &)，回流 #’ &#+，用水补足减失的体积后摇

匀，过滤，取续滤液按 (- $ 节 方 法 萃 取，经 5?)= 分

析，计算 56!2 的加标回收率（% , %），结果见表 %。

# - # - (" 样品测定

! ! 精 密 称 取 柿 蒂 粉 末（ 过 "’ 目 筛）(- % ;，加 水

(’’ &)，回流 #’ &#+，用 水 补 足 减 失 的 重 量 后 摇 匀

过滤，取续滤液按 (- $ 节方法萃取及 5?)= 分析（%
, # ），测 得 柿 蒂 中 #，$，% 3456!，#，$ 3 756!，$ 3
56!，&，% 3756! 的含量分别为 ’- &%"，’- ’""，’- ’&’
和 ’- ’(+ &; % ;，A87 分 别 为 )- $F，#- &F，#- ’F 和

#- $F。由图 # 可见经 #D35>)?G* 富集后样品得到

了较好的净化，56!2 的 *> 较高。

·#))·
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表 !" 柿蒂中 !"#$ 的回收率（! # !）

%&’() !" *)+,-)./)$ ,0 !"#$ /1 "#$%& ’#()（! # !）

!"#$%&’ (#)*+,-."/ 0（1+ 0 +） 234*’/ 0（1+ 0 +） 5-."/ 0（1+ 0 +） 6’)-7’,% 0 8 629 0 8
#，$，% :;<(! & = ’(# & = !’& & = #() () = " $ = !
#，% :9<(! * & = &#& & = &!+ (# = # $ = (
#，$ :9<(! & = &$( & = &"& & = ’’% ($ = # % = "
$ :<(! & = &’$ & = &’$ & = &!( ’&" = ’ % = ’
!，% :9<(! & = &’$ & = &$& & = &%! (% = & # = "
!，$ :9<(! * & = &!& & = &’( (% = & ) = "

* ："-& /’&’)&’/=

图 $" $23!45678 对柿蒂样品的净化和对 !"#$ 的富集作用

4/9: $" ;&<2() +()&13=2 &1> )1./+?<)1@ ,0 !"#$ /1 "#$%& ’#() ’A $23!45678
, #= 14>’/ ?&#"/#,/ ?-$.&4-"（!&- && 1+ 0 @）；A= !"#$% &"’( ?#13$’ B4&C-.& ’",4)C1’"& A% #3:<5@DEF；)= !"#$% &"’( ?#13$’ ’":
,4)C’/ A% #3:<5@DEF ."/’, &C’ -3&41#$ )-"/4&4-"?=
, D’#*?：’ = #，$，% :;<(!；! = #，% :9(<!；# = #，$ :9<(!；$ = $ :<(!；% = !，% :9<(!；) = $ :9<(!=

表 %" !"#$ 的理化、结构参数和优化 $23!45678 条件下的富集因子

%&’() %" 6?A$/+,3+?)</+&( &1> $@.=+@=.&( 2&.&<)@).$ ,0 !"#$ &1> /@$ 84 =1>). @?) ,2@/<&( $23!45678 +,1>/@/,1$

D#,#1’&’, #，$，% :;<(! #，% :9<(! #，$ :9<(! $ :<(! !，% :9<(! !，$ :9<(!
F5 ’$ = ( !+ = ! #’ = ( %# = " (’ = ! ’&" = )
$-+ )*:C’3&#"-$ 0 % 11-$ 0 @ <G$

! & = "" ’ = ’" & = +% ’ = #$ ’ = +) ! = ’"
$-+ )*:C’3&#"-$ 0 B#&’,

! & = !! & = %+ & = )" ’ = ’( & = ’’ & = +)
H.1A’, -I *J<（+） # ! ! ’ ! !
3&#

［’$］ # = ’# $ = &$ $ = !) $ = %$ ! = (%’ # = ’’

, ! $-+ )*:C’3&#"-$ 0 % 11-$ 0 @ <G$ 1’#"? *:C’3&#"-$ 0 B#&’, )-"/4&4-"#$ /4?&,4A.&4-" )-’II4)4’"& -I <(!?= $-+ )*:C’3&#"-$ 0 B#&’, 1’#"? *:C’3&#:

"-$ 0 B#&’, /4?&,4A.&4-" )-’II4)4’"& -I <(!?= (-&C -I &C’1 B’,’ -A&#4"’/ A% ?C#*’:I$#?* 1’&C-/=

表 &" !"#$ 的富集因子与其理化、结构参数的相关关系

%&’() &" B,..)(&@/-/@/)$ ’)@C))1 84 &1> 2?A$/+,3+?)</+&( &1> $@.=+@=.&( 2&.&<)@).$ ,0 !"#$

G-,,’$#&474&4’? 6’+,’??4-" ’K.#&4-" ,!

F5 #"/ $-+ )*:C’3&#"-$ 0 % 11-$ 0 @ <G$ F5 . )% = # $-+ )*:C’3&#"-$ 0 % 11-$ 0 @ <G$ * #$ = !! & = (%#’
F5 #"/ $-+ )*:C’3&#"-$ 0 B#&’, F5 . ’’ = ) $-+ )*:C’3&#"-$ 0 B#&’, / $" = %" & = &’%)
F5 #"/ +（#，$，% :;<(!，#，% :9<(!，$ :<(!） F5 . * ’( = $+ / "’ = &" & = ()+’
F5 #"/ +（#，$，% :;<(!，#，$ :9<(!，$ :<(!） F5 . * ’( = $+ / "! = # & = (($(
F5 #"/ 3&#（#，$，% :;<(!，#，% :9<(!，#，$ :9<(!，$ :<(!） F5 . !# = )$ 3&# * )! = !# & = +&#$

’ : $" !"#$ 的 84 与其理化、结构参数的相关关系

, , #3:<5@DEF 富 集 <(!? 的 F5 计 算 公 式 为

F5 . ! # 0 !/，4，其中 !/，4为 <(!? 在给体中的初始浓

度，! # 是 <(!? 经 #3:<5@DEF 富 集 后 在 接 受 相 中

的浓 度。<(!? 的 理 化、结 构 参 数 和 在 本 实 验 优 化

的 #3:<5@DEF 条件下 的 F5 见 表 )，F5 与 各 参 数

的关系见表 "。

, , 由 表 " 可 知：（’）#3:<5@DEF 富 集 <(!? 的

F5 与 $-+ )*:C’3&#"-$ 0 % 11-$ 0 @<G$ 呈 良 好 的 相 关 性，而 与

$-+ )*:C’3&#"-$ 0 B#&’,不相关。这主要是因为 <(!? 中含

*GJJ< 和 *J< 基团，显酸性，当给体 中 加 入 一 定

浓度的酸时，改善了 <(!? 从给体到有机 相 的 分 配

而有 利 于 该 类 化 合 物 扩 散 到 正 庚 醇 中，使 F5 与

$-+ )*:C’3&#"-$ 0 % 11-$ 0 @ <G$呈较好的相关性。（!）#，$，% :
;<(!、#，% : 9<(!、#，$ : 9<(!、$ :<(! 的 F5 与 其

3& # 呈线性正相关，3& # 越大，化合物的酸性越弱，

在同样的 3< 条件下，化合物的分子化能力越强，越

有利于被有机相萃取，F5 越大。（#）#，$，% :;<(!、

·$""·
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#，$ !"#$%、#，% ! "#$%、% !#$% 的 &’ 与 ! 呈 线 性

负 相 关，#$%( 的 ! 越 大，&’ 越 小。（%）&，$ !"#!
$%、&，% !"#$% 的 &’ 与 ! 和 )" * 不 相 关，这 可 能

是由于 &，$ !"#$%、&，% !"#$% 中的 ’+,,# 与 & 位

的 ’,# 可形 成 分 子 内 氢 键，增 加 了 这 两 种 化 合 物

分子 的 共 平 面 性，大 大 降 低 了 分 子 的 极 性，使 其

-./ #$!01)2*3.- 4 $ 55.- 4 6 #+- 增 大，进 而 改 变 了 它 们 的 &’
与 ! 和 )" * 之间的相关性。

! ! 在 没 有 分 子 内 氢 键 形 成 时，#$%( 在 优 化

#)!#’678& 条 件 下 的 &’ 主 要 取 决 于 它 们 的

-./ #$!01)2*3.- 4 $ 55.- 4 6 #+-、)" * 和 !，因此可根据本实验

研究的 " 种 #$%( 的 )" * 和 !，预测其他 #$%( 在

相同 #)!#’678& 条件下的 &’。

!" 结论

! ! 本文通过对 " 种 #$%( 的 #)!#’678& 行为的

研究，初步 探 讨 了 #$%( 的 #)!#’678& 效 率 与 中

空纤维结构 和 有 机 溶 剂 种 类 的 关 系；揭 示 了 #$%(
富集因子与 #$%( 的理化性质和结构参数之间的关

系，为构建 #$%( 的 #)!#’678& 分 离 优 化 模 型 奠

定了基础。此 外，本 文 将 #)!#’678& 用 于 中 药 柿

蒂中 #$%( 的分 析，#)!#’678& 的 富 集 倍 数 高、选

择性好，可使样 品 得 到 充 分 净 化，表 明 #’678& 有

望用于采用常规前处理方法难以提取的微量或痕量

中药活性成 分 的 分 离、纯 化 和 浓 缩，提 高 分 析 灵 敏

度、选择性和定性、定量分析速度。
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